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Chirale Verbmaungen 
Beschreibung 

5 

Chirale, smektisch f lus s igkri s t al 1 me Materialien, die beim Ah - 
kuhlen aus der f luss igkr i s t al 1 inen Phase glasartig ur.cer Ausbil- 
dung einer Schxchtstruktur erstarren, warden bekannterraaflen auf 
elekrrcopr ischem Gebiet fur viele Zwecke eingesetzt. Zu nennen 

10 sind hier beispielsweise cptische Speichersys ten^.e (DE-A-3 8 27 6 03 
und DE-A-39 17 19 5), dxs El ektropho t:ograf i e (DE-A-3 9 3 C 657), 
f lussigkriscallir.e Anzeigeelemente wie Displays (Mol . Crys". Liq. 
Cryst., 114 , 151 (1990)) sowie bei gleichzeitig vor 1 i egendem 
f erroelektrischeiT^ Verhaltien elekcrische Spei chersys tene (Ferro- 

15 electrics, IM, 24 1 (1990)). 

Ir. der S chi cht s t r'' kn; f erroelektrischer S-'-Phaser. sind die 
Molekullangsachsen mnerhalb der emzelnen Schicht gegenuber der 
Schichtnormalen z geneigt. Die Richtung dieser Neigung wird durch 
20 den Direktor n angegeben, der Winkel zwischen z und n ist der so- 
genannte Tiltwinkel 0. Sc'-?hasen weisen zwei stabile Zustande mit 
unterschiedlicher Richtung von n auf, zwischen denen durch Anle- 
gen eines elektrischen Feldes geschaltet werden kann (elektro- 
optischer Ef fekt) . 



25 



Sc*-Phasen treten bei niedermolekularen, f lussigkristallinen 
Materialien, bei Oligomesogenen und bei polymer f errolelektri - 
schen Materialien auf, wobei die wesentlichen Eigenschaf ten der 
Sc'-Phasen libereins timmen . 

Die bislang herges tel 1 ten f lus s igkr i s tal 1 men Materialien weisen 
jedoch Nachteile auf, zum Beispiel geringe spontane Polarisation, 
geringe Phas enbr ei te , kein stabiles, getiltet smektisches Glas 
bei Raumteu-.peratur oder zu langsames Schalten. 

chirale Gruppe m erhebl icherr, AusmaB beemfluBt, sodaB klemste 
Anderungen der rriolekularen Struktur S^'-Phasen mduzieren oder 
auch zum Verszhwmden bringen konnen . 



wo 98/1 

2 

-.e- vcriie-er^den Erfir:dun:. liecr^ die Aufaa:re zu:;.u:.^=, — ale 

>^u- f lussigkriseallme Maierialien zu suehen, die die 
-,^3-^)v^IstIllincn Eigenscv^a-OT. n^oalicnsc wenia storen, aleien 
zeiiig hone spontane Polarisa" lonen induzieren und syntne-iscn 
smd . 



Idung 6 3 0 B92 smd Verbmdungen bekannt, 
ie erne chirale Gruppe der Formel 




15 aufweisen. 

Die Srfmcura nprrifit nun Verbmdungen enmal-end chirale Res- 
der allgerrieinen Fornel I 



25 m der 3 erne Emfach- oder Dcppelbmdung und gegebenenf al 1 s 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan oder Hydroxy subs i tui er tes und 
gegebenenfalls duroh O, S, UR, NiCHj), CCO oder OCO unterbrochen< 
Ci- bis C3n-Alkyl, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Bron^., Cyan, 
C.- bis C.r.-Alkyl, C- bis C2o-Alkoxy oder C,- bis C^o-Alkoxy- 

30 carbonvl subs t i tui ertes Phenyl oder C. • bis C7 - Cyoloalkyl oder 
Fluor, Chlor, Brom oder Cyan smd, wobei die freie Valenz mi t 
einem C-Atom verknvipft xsz, und der en Verwendung . 



nenrittt die Erfmdung Verbmdungen der allge 



eme 
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3 

V erne co 1 s - e roar e Grucpe cder v;as s e r s t c i : caer -y-rzxy, 

V eine aireK-e r^ir-d-ung cjuei C, OCO, CCC oaer Z, 
A em Spacer una 

M eine mescgene Gruppe smd und 
?.- die angegebene Eedeutung hat. 

Weicerhm be-riff- die Erfmdung die Herstellung von ?ol\Tr:eren 
und OLigoiP.escgenen aus den Moncmeren der allgememen Forznel I, 
— O 

^enn X ■ CCH2 ^ ' OCN, ONC oder Hydroxy isc, v;obei 

0 

Mechvl, Chlor, Brcn, CN oder vorougsweise Wasserstoff bedeutiet, 
sowie deren Verwenaung zum Aufcau von Au£ zeio;.i:-i;g55chichten tur 
laseropoische und elektrisohe Auf zeichnungselemence , m der Elek- 
trophocograf le, zur Erzeugung latenter Ladungsbilder , zuir, Aufbau 
Oder al3 Bestandteil vcn f 1 us s 1 gkri s tal 1 men Anzeigeelerr.enten so- 
wie als farbige Refieknoren. 

Die m den erf mdungsgemaiien Verbmdungen enthaltenen Reste der 
Formel 



Eedeucung haben, smd 



Bei dem Molekiilteil X handelt es sich bei niedermolekularen 
f erroelektrischen Materialien vorzugsweise urn Wasserstcff. Zur 
Herstellung von 01 igon-esogenen , f lus s igkr 1 s tal 1 men ?o 1 y ao r\-l a t en 
Oder Folysiloxanen in^ Smne emer po :^-meranalogen Urr^setzung 1st X 
vorzugsweise eme Hydrox\-- oder eine Vin%-lgrupp e . Zur Hersteliuno 
von radikalisch ccer anionisoh zu pol\tr,eri3ierenoen '.'err _nuungen 
wird fur X em in a-Pcsition gegenenenf al 1 s duroh CI, Br, CM oder 
Methyl subs 1 1 tu 1 er ter Aery 1 s aur eres t bevorzugt. Fur therrr.isch pc - 
l\~erisierbare Verrmdungen 1st X vorzugsweise CC^: , Ci:C , CCH^ — 
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oaer CCO ersetzt sei 



Der mescgene Molekulteil M besceh- aus emem arcnac^schen oder 
alipha-ischen Rmgsyscem der allgen^.einen FDrrr.el III 

y: (B"- Yl)p III, 



Y- unabnangig vonemander erne Einf achb mdung , 0, COO, CCO, 
OCOO. CK3O, OCH2, CH=N Oder N=CK, 

15 b: unabnangig vonemander p-Phenylen, 3xphen-4 , 4 ' -ylen , 
l,3.4-Thiadiazolylen-2,5, Pyr iir^idylen - 2 , 5 oder 
N-aphch-2 , 6-yler und 

p erne ganze Zahl zwischen 1 und 3 bedeuten . 

20 

Beispiele fur besonders bevorzug.e Reste der Formel III sind: 




3 0 "^0 ■) V _ 

^ ' N — ■ 

.-—^ II — ; 

3 5 "~ 



40 
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5 

sind fol?ende Gr^ 



' ■ ..^"^-^ , , OCOC6H13 

30 

sowie die gleichen Reste mit einer Eir.f acht mdung anstelle der 
Doppelbmdung . 

Die HerEtellung der erf mdungsgemafier. Verb 1 ndung er. erfclg- nach 
35 an e 1 ch bekar.nten Me^hoden (s. z.5. l^^ 1S6 oder Mol . 

Cryrt. Liq. Cryst. .LLl - ;:55i;:, -m fo::renden sei - arinand 

ein-.3 -.-erallgeT.emerungsf anicren Beispiels erlautert. 

Die Fhaser.uxwandlungs -eT.peraruren wurden mi t einerr. Leiiz Polari - 
40 sa- lonsmikroskop (Dr-holux II pel) in Verbmd'jng mit emerr, 
Me-tier MikresKcpnei 2 1 isch (Mettler ^? 300/84) cesiimn-. 
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Biallir.e Phase 
-rope Phase 



3 , 4 - Di - : - acec\-l -D - xylal 

SC g (C,16 moll 1, 2,3,4 -Teora-0- acetyl -p-D-xyloryi 

^9 ^,1 ;C,33 -lol) Essigsaure und 13 ml (3,2 mol} Ess:.g- 
laureannydrid geloso. Mach Abkuhlen auf 3 = C werden unter Run - 
ren zu der Lcsur.g 130 ml emer 3C %igen Brcmwas s ers tof f ,' Ei s - 



Die rohe Acetobromxy loselosung wird bei 0'=C in erne 



una bei Raur.temperatur 2 Sounden 

et 

Re du k o 1 o n s T, 1 3 c hung 
Wasser, 125 xl Essigsaure, 250 ml Aceton und 203 g 2ink m- 
r;...Lhalb von 30 ir.in . ge-rop-"^. Der ReakoicnsansaOz wird wei - 

unoer 10==C gehal 



essig - bo sung 
ruhrt 

75 g Natriumaceoat - Trihydrac , 125 




tere 150 m.m geruhrt, wobei die 
oen wird. Das Zmk wird abfiltriero und mit 50 %iger Essig- 
Das Reaktionsprodukt: wird viermal ir.io 
ausgeschutoelo , die organische Phase einmal 
ngeschuttelt und mit gesaotigter 
tlosung neutralisiert . Nach nochmaligem 
Gegenschutieln mit Wasser wird die organische Phase liber 
y.agnesiumsulfac getrocknet, das Losungsmi ttel im Yakuum ent- 
fernt und das Produkt xittels Flashchromatographie (Petrol - 
ether/Diethylether 3:1) geremigt. 

Ausbeute: 6,8 g (21 %), farblose Xristalle 
Schmelzpunkt : 33,1^C 

[a]20p=-37 .9 (c=l, CHCI3) ■ 



- (4 -O- Acetyl -2,3 - didesoxy -P - D - glycero - pent - 2 - encpyran- 
.-1) -4' - methoxybencol und 

' 4 ' - C - Acetyl -2,3 - di desoxy -<t - D - a lyce r o - pen t - 2 - enopyran- 



csyl ! ■ 4 -met 



3,0 g ;0,015 moll 3 , 4 - Di - O - a cetyl - D - xy 1 a 1 werden m 90 ml 
emer Lcsung aus Methoxybenc o 1 (Anisol/ m wasserfreiem 
Dichlcrmetnan (3:1; unter 3 t 1 cks t c f f a tmosphar e mi t 50 mg 
v^asscrtreiem EmKcromid bei Rauxtemperatur unter Ruhren ver- 
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:_35 ^ :22,e , farzlcser Sirup 

:vi; ' 12 , 3 [=-'-, IHCl:) 

':,£2 q :2:,3 rarbloser Sirup 

;a; --::=*3 1 , ic=l, CHCl 3 '■ 

ci s - T r 1 c u fy 1 - p en t - 1 - eny 1 - 5 c ann a n und 
trans - Tribucyl -pent - 1 - enyl - stannan 

Zu emer Lcsung aus 3 :t\1 ill, 3 nncl^ Tr ibu ty 1 = mnhy dr 1 a und 
6 T.l (50 iTjr.ol; l-?entLn warden unter S 1 1 cks to f f a t.-nosphar e bei 
Rauxtenperatur 0,2 g (1,2 rrxaol) 2 , 2 ' - Azc 1 sobu t ter s aur edini ^ 
trtl zugegeben und fur 8 h auf 75-SOoc erwarmt sowie an - 
schlieliend fur 12 h bei RaurrLtemperatur geriihrt. Die Reinrgung 
des Reak- lonsproduktes erfolgt durch Vakuumdes t r 1 1 a t ion . wc - 
bei em c 1 s / trans - Gem.i sen ix Verhaltnis 2:1 (nach -H-lJi^lR; In - 
tcaraticn der SigT-.slp der olefinischen Protonen K^l' und 
H-2') erthalten wird. 

Ausbeute: 3,6 g {38 %) , farblose Flussigkeit 
Siedepunkt 82-34°C/0,3 Torr 

Allgeneme Arbei ts vors chr 1 f ten (AAV) 

AAV-1: Palladium- katalysierte C-C-Knupfung mi t Organozinnver - 
bmdungen 

Unter S t 1 cks tcf f a tmosphar e werien zu 1,5 mmol des m 2 ml 
wasserfreiem Dimethyl f ormamid gelosten cyclischen Allyiace- 
tats, 1,5 mjnol der Tributylorganozinnverbmdungen , 5 mmol 
(C,212 g) wasserfreies Li f hiumchlor id und 5 mol-% 3is-(benzo- 
nitril) -palladium(II) -chlorid (30 mg) unter Ruhren zugegeben. 
Das Reaktionsgemis zh wird 48 h bei Raum.temperatur geruhrt. 
Der Reakticnsansatz wird mit : e :5 0 ml des 1 1 1 1 1 er c em Wasser 
und Diethylether versetzt, die etnerische Phase abgetrennt, 
Jx mit -e 25 ml des ti 1 1 ler tern Wasser gewascnen, 0,5 h mit 
-snzentrierter walriaer ::a t r 1 umi 1 = r 1 dl - sun- intensi'/ rrcrunr- 
und filtriert. Die abgetrennte organische Phase wird uber 
Macrnes lumsul f a t aetrocknet und das Ldsungsm.ittel im Vakuum 



wo 98/14442 



PCT/EP97/05032 



10 

Kata^-.'satcr abfiltrier-: unci das Lc s ur.gsrr--i t el in-. Vakuur, ent - 

d) (23 , 5R) ■ 2 - (4 -Me-hcx\-pnenyi ) - 5 - ( cis - pent - 1 - en:/l ' - 2H - 5 , 5 - di - 
5 hvdropyran und 

(23, 5R) - 2- (4 -Methox'^-phenyi) - 5- ( trans - pent - 1 - enyl ^ -2K-5, 5- 
dihydropyran 

Die Darstellung ertolgt nach ?\AV - 1 . Ss werder. C , 3 " 2 g 
2^0 (1,5 iTjnol) der Verbmdung gemaS Id und 0,54 g (1,5 irjncl) 

ernes c is trans - Gemis ches (2:1) der Verbmdungen geiip.aB Ic 
emgesetzt. 

Die Reinigung des Produkts erfolgt durch Saulenf il tration 
15 (Laufmittel Petrolether/Ethylacetat 30:1). 

Ausbeute ( sis/ trans - Gemisch) : 0,285 g (74 %), farblose 
Flussigkeit 

20 e) (23, 5R) -2- ( 4 - Methoxyphenyl) -5- (n-pentyl) - tecrahydropyran 

Die Darstellung erfolgt nach AAV- 2, es werden 0,051 g 
(0,2 ramol) des cis / trans - Gemi sches der Verbindungen gemaJi Id 
emgesetzt. Die Reinigung des Produkts erfolgt f 1 ashchromato - 
25 graohisch (Laufmittel Petrolether/Ethylacetat 40:1). 




ynter Sticks t if f atmcspnare v.-erden zu 2,4 g (C,l r.o 1 Mai^nes^- 
UT.soanen m 25 nl wasserfreiem Tetrahydror uran unter Ruhren 
12,5 ml (0,1 mol) 1 - Brcm - 4 - methoxy - benzo 1 zugetropft. Der Re - 
aktionsansatz wird solange zum Sieden erhitzt, bis alles 
Magnesium geldst ist. Zu der siedenden 4 - Metncxi.-pheny Imagne - 
siurriDrcmidlosung werden 3,1 mol (30 mm.cl) Tr ibu ty 1 z i nnch 1 or i d 
cieaeben und 6 Stunden unter RuokfluB erhitzt. Die abaeKuhlte 
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v;a3ser aev.-as cner. , ucer :-;3 gr.es i urr.sul f a i aeirrcKnet ar.d der 
er.h-.-lecher i- Vak'jum er.'ferr.t. Die Reir.igur.c des aelbnrau - 
ne^^ flussigen r: = npr ^d^>v ^.folgt uber VaK-au~dc3 1 1 a r ^ 
Oder wahlv.'erse arer 3 aal enf 1 1 .r a - i cr (Lauf~rttel: Perrole-ner 
50-70) . 

Ausbeute: 6,15 g (51 %), farblose Flussigkeit 
15G-152 0C, 0,3 Torr 

) - 5 - ' 4 ' -methox-.—henx-l ; - 2H - 5 , 5 - di - 



10 b) (2S . 53) - 2 - U -Me-r: 
hydrcpyran 

Cie Darscellung erfolgt naah AAV- 1 , es weraen 0,372 g 
(1,5 nmol) der Verbindung gemaB lb und 0,6 g (1,5 rrjncl) der 
15 Verbrnauna gemaB 23 eingesetzt. Als Losungsn^.i ttel dienen 3 ml 

ernes wasserf reran Drmethylf crmamrd/Tetrahydrcf 'aran - Gemisches 
aiu Vsrbalrnrs 2:1. I're Rernigung des Produk^.=; p?-*olgr. diiran 
Saulenchrornatcgraphre ( Lauf mr t eel Pet rol ether /E thy iacetat 
30:1) . 

20 

Ausbeute: 0,28 g (63 %) , farbloser Feststoff 
Scr-melzpunkt : 135oC 

Drehwert: [a] 20^= - 19 1 , 3 (c=0,97, CHCI3). 
2 5 c) (2S , 5S) - 2 , 5 -Di - (4 -methcx:,T3henyl) - tetrahydropyran 

Dre Darstellung erfolgt nach AAV- 2. Es werden 5 8 mg 
(0,2 mmol) der Verbindung gemaii 2b emgesetzt. Die Reinigung 
des Produkts erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol. 

30 

Ausbeute: 48 mg (82 %) , farblose Kr i s tal Inadeln 

x 139 ,8 Ch 170,8 I 
[a] 2C_,= - 22 , 8 (c=l,43, CHCI3) . 



35 
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?a - en cansp: ruche 

1. Verb ir. dung en , entnaltend chrrale Res.e der allgenemen 
5 Forir.el I 



m der 3 erne Emfach- oder Doppelbmdung und R- gegebenen- 
falls durch Flucr, Chlcr, 3rom, Cyan oder Hydroxy substi- 
turer-es und gegebenenf all s durch 0, S, KH , N(CH3), CCO oder 
15 OCO uncerbrochenes C:- bis C^o-Alkyl, gegebenenf all s durch 

Flucr, Chlcr, Bron, Cyan, C- bis C^Q-Alkyl, C: - bis C2o-Alkoxy 
Oder C:- bis C^n Alkcxycarbcnyl subs ci buier tes Phenyl oder C-- 
bis Ct - Cycloalkyl oder Flucr, Chlcr, Brora oder Cyan smd, wo - 
bei die ireie Valenz mi c emein C-Atom verknupft ist. 

20 

2. Verbmdungen gemaB Anspruch 1 der Formel II 



in der 

30 n C Oder 1, 

B eine Einfach- oder Doppelbindung , 

erne polvir.eris lerbare Gruppe oder v;as s ers tof i oder 
3 5 Hvdrcxy, 

erne cireK-e Bmdunr oder 1, CCl, 111 ocer £, 

em Spacer und 

e_nG n-.esogene Gruppe smd und 
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Vercmdungen cre-a^ Ansprucr: 1 rr.i- 5 als Dccpelcmdu:::; . 

Verwcndun? der -er- — d'^ncpn aemaS Ansoruch 2 rr^i r emer pcx\ 
merisierfcaren Gruppe X zur Kerstellung pcl^-TT^erer chiraler 
VerbiLndungen . 




von f lussigkristallmen Medien enchaltend Ver - 
bmdungen gema3 Anspruch 1 m der Displaynechnologie , in 
optischen, elektrcnischen sowie opco-elektronischen Speicher- 
medien, der elektrcnischen Dacenverarbei tung und Verviel - 
-altigunq cder der Elektrcphceograf le sowie in Licht 
ref lektierenden Schichten. 
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